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V^fiTentiiclit 

Afit intenuitionalem Recherchenbericht 



(54)Titte: PR(X:ESS FOR PRODIX3NG WEAKLY AGGIjOMERATED NAN()SCALAR PARTICLES 
(54) Bezeidmuiig: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG SOWACH AGGLOMERIERTER NANOSK^ 
(57) Abstract 

A process for producing weakly agglomerated, compacted and/or crystallised nanoscalar particles is characterised in dmt either (a) a 
suspension containing amorphous or paitially crystalline, nanoscalar particles is prepared in the usual way finom precursors of die nanoscalar 
particles in a solvent that is unaUe or haidly able to dissolve the particles and in die presence of at least one surface-blbcldng substance, or 
(a) an alrtady prepared powder of amorphous or partially crystalline nanoscalar particles is suspended in Ae solvent described in (a) in Uk 
presence of die surfoce-bloddng substance descrived in (a), or (c) a sol containing amorphous or partially crystalline nanoscalar particles is 
suspended in die sdvent descnlied in (a) in die presence of die sur&ce-blocking substance described in (a). The tfius produced suspension 
is then processed in conditions diat cause the nanoscalar particles to be compacted and/or to crystallise. 



(57) Zttsammffnfassung 

Beschrieben wird ein Vcrfehrcn zur Herstellung schwach agglomcriertcr, verdichteicr und/oder kristallisierter nanoskaligcr Tcilchcn. 
das dadmch gekennzeichnet ist, daB entweder (a) eine amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teilchen endialtende Suspension in Oblicher 
Weise aus Precursorcn fttr die nanoskaligoi Teilchen hergestellt wird, wotoci die Herstellung in einem LdsungsmitteU das fllr die Tcikhen 
kein oder nur ein geringes LfisungsvermOgen besitzt. und in Gegenwait mindestcns einer obcrfiachenblockiercndcn Substanz durchgefmm 
wild, Oder (b) ein beieits gelMMetes Pulvcr aus amoii^ien oder teilkristallinen nanoskaligen Tcilchcn in (Segenwart der unter (a) angegcbcncn 
mindcstens einwi obcrflachenblockierenden Substanz in dem unier (a) angegebenen Uteungsmittcl suspcndiert wird, oder (c) ein amorphe 
Oder teilkristalline nanoskalige Teifchcn radialtendes Sol in (jcgenwart der unter (a) angegebenen mindestens eincn oberflSchenblockierenden 
Substanz in dem unter (a) angegebenen UVsungsmittel suspcndiert wird; und die so hergestellte Suspension Bedingungen unterzogen wird. 
die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisation der nanoskaligen Teilchen ftlhren. 
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VERFAEREN ZUR HERSTELLTING SCHNACH A6GLOMER1ERTEK NANOSKMiICTR 
TEILCHEN 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
Ixing schwach agglomerierter, verdichteter iind/oder kristalli- 
sierter nanoskaliger Teilchen, 

Verfahren zur Herstellung von Pulvem mit PrimarteilchengrdSen 
tmter 100 nm (nanoskalige Pulver) sind in den letzten Jahren 
auf ein zimehmendes Interesse gestoBen, da diese Pulver das 
Potential besitzen, auf ihrer Grundlage vdllig neue Werkstof fe 
wie z.B. Keramiken oder Komposite zu entwickeln. Ahnlich wie 
bei den heute schon verfiigbaren sub- /im- Pulvem (Teilchendurch- 
messer von 0,1 bis 1 fim) werden auch an nanoskalige Pulver 
hohe Qualitatsanforderungen gestellt, die aber je nach Materi- 
al und itowendung unterschiedlich sind. Piir keramische Pulver 
sind z.B. folgende Kriterien von Bedeutung: 

hohe chemische Reinheit 
Phasenbestcuid 
Pulverdichte 
Kristallinitat 

TeilchengroSenverteilung und Teilchenmorphologie 
spezifische Oberflache 
Agglomerat ionszustcuid . 

Insbesondere der zuletzt genaumte Punkt ist fur die Nutziing 
von nanoskaligen Pulvem in pulvermetallurgischen Verarbei- 
tungs- tuld Pertigxingsprozessen von groSer Bedeutxang. In dfer 
Regel sollen die Pulverteilchen eine moglichst hohe Dichte 
aufweisen und/oder kristalline Strukturen besitzen. Die 
zwangslSufig vorliegenden Agglomerate sollten so beschaffen 
sein, dafi sie bei der Verarbeitung wieder auf ihre Primarteil- 
chengroSe zerteilt werden konnen. Nur unter diesen Vorausset- 
zungen kann das Potential ncuioskaliger Pulver optimal genutzt 
werden. Dies bedeutet, daS weiche Agglomerate benotigt werden. 
Es sind somit Teilchen erf orderlich, die es zulassen, den 
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Aggloraerationszustand zwischen Nanoteilchen einzustellen. Dies 
kann direkt bei der Synthase oder in einem nachgeschalteten 
ProzeS erfolgen, 

Zur Herstellxing nanoskaliger (keramischer) Pulver werden in 
der Literatur physikalische \ind chemische Verfahren beschrie- 
ben. Die physikalischen Verfahren werden in drei Kategorien 
eingeteilt, namlich in vacuvim-, gas-phase- und condensed- 
phase -Synthesen. Deren Anwendbarkeit ist jedoch durch den 
geringen Stof fumsatz auf die Darstellung kleiner Pulvermengen 
beschrSnkt . 

Wachsende Bedeutung koirant bei der Pulversynthese Verfahren 
xinter Einbeziehung chemischer Reaktionen zu, wie z.B. der 
Hydrothermalsynthese, Fallungsreaktionen, der Flammenhydroly- 
se, der Plasmasynthese , dem Sol-Gel-ProzeB oder Emulsionsver- 
f ahren . 

Bei der Hydrothermalsynthese wird unter erhohtem Druck und 
erhdhten Temperaturen (oberhalb der kritischen Daten des L6- 
sungsmittels) aus anorganischen Salzen Ciber Fallungsreaktionen 
das entsprechende Oxid, Qxidhydrat oder Hydroxid gebildet. 
Durch Einstellung der optimalen Reaktionsparameter (pH-Wert, 
Art und Konzentration der Ausgangsverbindungen, Druck, Tetiqpe- 
ratur) konnen dabei KristallitgroSen von ca, 20 nm erreicht 
werden- Nachteilig wirkt sich dabei jedoch die Bildung von 
nicht mehr aufl6sbaren Agglomeraten aus. Diese Agglomerate 
entstehen dadurch, dafi an der Teilchenoberf ISche vorhandene 
Metall-OH-Gruppen beim Trocknen und Kalzinieren des Pulvets 
Kondensationsreaktionen eingehen. Da die Agglomeratbildung 
in der Regel nicht reversibel ist, kann das Potential dieser 
Technik zur Zeit nur mit Einschrankungen genutzt werden. 

Die Flanunenhydrolyse ist ein Standardverf ahren zur Aerosilher- 
stellung. Sie liefert hohe Pulverausbeuten und ist auf viele 
Stoffsysteme anwendbar. Dabei werden fluchtige Verbindungen 
wie z.B. SiCl^, TiCl^ oder ZrCl^ in einer Wasserstof f -Sauer- 
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stoff-Flamme zu feinsten Oxidteilchen umgesetzt. Zwar lassen 
sich Oxidpulver mat Teilchengrofien zwischen 5 irnd 50 nm mit 
Hilfe der Flammenhydrolyse herstellen, doch ist ein Nachteil 
dieses Verfahrens die starke Agglomeratbildung, da die KohS- 
sion zwischen den Teilchen mit abnehmender TeilchengrdSe stark 
zunimmt. Eine Redispergierung dieser Pulver auf ihre Primar- 
teilchengroSe ist meist nicht oder nur zu einem geriiigen Teil 
moglich. 

tfber die Plasmasynthese lassen sich neben oxidischen Pulvern 
auch Nitride und Carbide herstellen. Dabei werden z.B. in 
einem induktiven Plasma Metallpulver cxier geeignete Metallver- 
bindungen verdanpft imd mit Ammoniak zur Herstellung von Ni- 
triden bzw. mit Methan fur Carbide zur Reaktion gebracht . 
Durch dieses Verfahren lassen sich hochreine, feinste sphari- 
sche Pulver herstellen und bei optimaler Einstellung der Reak- 
tionsparameter liefert es Teilchen mit Durchmessem von etwa 
5 nm, die zwar agglomeriert sind, aber nur wenige FestkSrper- 
brQcken zwischen den Teilchen aufweisen. Allerdings handelt 
es sich dabei um ein technisch sehr aufwendiges Verfahren, das 
mit einem hohen apparativen Auf wand verbunden ist . 

Ein weiteres Verfahren stellt der Sol-Gel-ProzeS dar. Hierbei 
wird durch Hydrolyse und Kondensation geeigneter Ausgangsver- 
bindungen wie z.B. reaktiver Metallalkoholate in einem L6- 
sungsmittel ein Sol (losliche Oligomere oder Polymere oder 
kolloidale Losung) hergestellt. Im weiteren Reaktionsverlauf 
bildet sich ein Gel (Festkorper) , das durch thermische Nach- 
behandlurig in ein kristallines Pulver uberfOhrt werden kanh. 
Bei Einstellung bestimmter Parameter ist es m6glich, die Reak- 
tion so.zu steuem, dafi Sole mit Teilchengrdfien weit unterhalb 
50 nm erzeugt werden kdnnen. Ein Nachteil dieses Verfahrens 
ist, dafi amorphe Materialien anfallen, die iiber eine thermi- 
sche Nachbehandlimg in ein kristallines Produkt flberfiihrt 
werden mussen. Dabei kommt es aufgrund der hohen OH-Gruppen- 
dichte an den Teilchenoberf l§che fiber Kondensationsreaktionen 
zur Halsbildung zwischen den Teilchen (Aggregation = harte 
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Agglomerate) , die eine Zerteilvmg der Pulver auf die Primar- 
teilchengroBe bei der Verarbeitung unmoglich macht. 

Einen relativ neuen Weg zur Prazipitation feinster keramischer 
Pulver beschreitet die Emulsionstechnik . Dabei wird eine wSS- 
rige Phase in Form feinster Trdpfchen in einer mit Wasser 
nicht mischbaren FlCissigkeit dispergiert. Die TropfchengrdSe 
sowie die Stabilitat der Emulsionen sind von vielen Paktoren 
abhangig, die aber ffir Pulversynthesen bisher erst ansatzweise 
untersucht wurden. 

Voraussetzung fur die Bildung von Pulvem bei der Emulsions- 
technik ist, daS die dispergierte waSrige Phase durch geeigne- 
te chemische Reaktionen wie Fallungs- oder Kondensationsreak- 
tionen in eine feste Phase uberfuhrt werden kann. Eine wesent- 
liche Rolle bei der Emulsionsbildung spielen oberflachenaktive 
Substanzen (Emulgatoren) , mit deren Hilfe eine SalzlSsung zu 
feinsten Tropf chen in einem Kohlenwasserstof f emulgiert werden 
kann. Die so emulgierten Wassertrdpfchen kdnnen als submikro- 
skopische Minireaktoren aufgefafit werden, die die gleichen 
Eigenschaften wie makroskopische Losungen aufweisen. Die Aus- 
failung der Metallhydroxide bzw. -oxide kann iiber eine Erh6- 
hung des pH-Wertes erfolgen. Dies wird z.B. durch Einleiten 
von Ammoniakgas in die Emulsion oder durch den Zusatz organi- 
scher Basen, die im Dispergiermedium loslich sein mussen, 
erreicht. Zur Uberfuhrung der flflssigen in eine feste Phase 
wird das Wasser durch azeotrope Destination entfemt. Dadurch 
werden die gebildeten Teilchen verdichtet. Eine Agglomeration 
der Teilchen wird durch das Vorhandensein der Emulgatofen, d4e 
die reaktiven Oberflachen abschirmeh. weitgehend verhindert. 

Ober Emulsionen kdnnen zwar qualitativ hochwertige nanoskalige 
Pulver hergestellt werden, die Volumenausbeute bei solchen 

ist aber hSufig gering, so daB diese Ver- 
fahren zur Pulverherstellung technisch nicht ausgenutzt wer- 
den. Ein entscheidender Grund fQr die geringe Volumenausbeute 
bei Emulsionsverfahren liegt darin, daS bei Emulsionen immer 
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in Zweiphasensystemen gearbeitet wird, wobei die Precursoren 
aber nur uber eine Phase eingebracht werden. 

Wie oben gezeigt, gibt es eine Vielzahl von Synthesevarianten 
fiir sehr feine Pulver. Ein ungeklartes Problem stellt aber die 
Agglomerationskontrolle, insbesondere bei der Verdichtung 
und/oder Kristallisation von nanoskaligen Teilchen (Durchmee- 
ser 1 - 100 nm) dar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Bereitstel- 
lung nanoskaliger, schwach agglomerierter Pulver mit hoher 
Teilchendichte und/oder kristalliner Struktur. 

Erf indungsgemaS wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren 
zur Herstellung schwach agglomerierter, verdichteter und/oder 
kristallisierter nanoskaliger Teilchen, bei dem entweder 

(a) eine amoxphe oder teilkristalline nanoskalige Teilchen 
enthaltende Suspension in iiblicher Weise aus Precursoren 
fur die nanoskaligen Teilchen hergestellt wird, wobei die 
Herstellung in einem Losungsmittel , das fur die Teilchen 
kein Oder nur ein geringes LosungsvermSgen besitzt, und 
in Gegenwart mindestens einer oberf lachenblockierenden 
Substanz durchgefuhrt wird, oder 



(b) 



(c) 



ein bereits gebildetes Pulver aus amorphen oder teilkri- 
stallinen nanoskaligen Teilchen in Gegenwart der unter 
(a) angegebenen mindestens einen oberf lachenblockierenden 
Substanz in dem unter (a) angegebenen Losungsmittel suS- 
pendiert wird, oder 

ein araorphe oder teilkristalline nanoskalige Teilchen 
enthaltendes Sol in Gegenwart der unter (a) angegebenen 
mindestens einen oberf lachenblockierenden Substanz in dem 
unter (a) angegebenen Losungsmittel suspendiert wird; und 
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die so hergestellte Suspension Bedingungen unterzogen wird, 
die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisation der nano- 
skaligen Teilchen fOhren. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den nanoskaligen Teilchen um 
Oxid(hydrat)-, Sulfid-, Selenid-, Tellur id- und/oder Phosphid- 
Teilchen, besonders bevorzugt um Oxid(hydrat) -Teilchen. 

Die Oxid(hydrat)e sind vorzugsweise solche, die sich zur Her- 
stellung von Glas oder Keramik eignen. Insbesondere werden sie 
aus Oxid(hydraten) von Haupt- vmd Nebengruppenmetallen wie 
z.B. Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Si, Sn, Pb, Bi, Ti, Zr, V, Mn, Nb, 
Ta, Cr, Mo, W, Pe, Co, Ru, Cu, Zn, Ce und Y ausgewShlt. Beson- 
ders bevorzugt sind solche von Ba, Al, Ti, Zr, Fe, Y, Sc, Ru, 
Zn und Pb. 



Bevorzugte Beispiele filr Oxide dieser Elemente sind AljOj, 
Fe^Oa, ZrOj, TiO^, Y^Oj, YjOg/ZrO^, Pb(ZrTi)03 ^^ZT) , BaTi03, 
BaRuOj, ZnO und Sc203/Zr02. 

Bei der obigen Variante (a) geht man vorzugsweise so vor, dafi 
man aus einer L6s\mg oder einem Sol, die bzw. das mindestens 
ein als Oxid(hydrat) ausfSllbares Element enthtlt, das minde- 
stens eine Oxid(hydrat) in Gegenwart einer oberf Itchenblockie- 
renden Substanz durch Anderung des pH-Wertes und/oder durch 
Wasserzugabe ausfallt. 

Die Losung oder das Sol, die bzw. das das mindestens eine als 
Oxid{hydfat) ausfSllbare Element enthSlt, kann sowohl waSr^g 
als auch nicht-wSfirig (organisch) sein. Als nicht-waSrige 
Ldsungsmittel werden diejenigen bevorzugt, die rait Wasser gut 
mischbar sind, wie z.B. ein- und mehrwertige Alkohole wie 
z.B. Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, Ethylenglykol , 
Propylenglykol, Diethylenglykol und Glycerin, Ketone wie Ace- 
ton und Butanon, Ester wie EssigsSiireethylester, Amide wie 
Dimethylformamid xind Dimethylacetamid und Sulfoxide wie Di- 
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methylsulfoxid. Besonders bevorzugte organische Ldsungsmittel 
zur Verwendung in dieser Variante sind aliphatische Alkohole, 
insbesondere diejenigen mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen . 

5 Wenn es sich bei der verwendeten Ausgangslosung um eine waB- 

rige Losung handelt, enthalt diese mindestens ein Element, das 
durch Andeining des pH-Wertes als Oxid(hydrat) ausfallbar ist, 
in geloster Form. Nicht-waErige Losiingen konnen auch Element e 
in ihrer gelosten Form enthalten, die ohne pH-Wert-Anderung 
10 (z.B. nur durch Wasserzugabe) ausgefallt werden kdnnen. 

In wafirigen Ausgangsl6sungen liegt das als Qxid(hydrat) aus- 
fallbare Element bevorzugt in Form eines hydrolysierbaren 
Salzes vor, in nicht-wSSrigen Losungen bevorzugt als hydroly- 

15 sierbare metallorganische Verbindung. Die Konzentrationen sind 

in alien Fallen nach oben durch die Loslichkeit der jeweiligen 
Verbindung im eingesetzten L6sungsmittel beschrSnkt. Nach 
unten sollte die Konzentration aus wirtschaf tlichen Grunden 
10 Gew.-% (bezogen auf die eingesetzte hydrolysierbare Verbin- 

20 dung) hicht vinterschreiten. 

Bei der Verwendung von Salzlosungen werden bevorzugt solche 
Salze eingesetzt, die thermisch leicht entfembare oder zer- 
setzbare Gegenionen aufweisen. Besonders geeignet sind deshalb 
25 Nitrate oder Salze von CarbonsSuren (z.B. Formiate, Acetate 

und Propionate) sowie Arranoniumsalze . 

Neben solchen einfachen Salzlosungen konnen auch waSrige Sole 
eingesetzt werden, die z.B. hergestellt werden konnen, indtem 
ein Metallalkoxid, das in beispielsweise einem kurzkettigen 
Alkohol. (z.B. einem Cj^-Cj-Alkohol) gelost ist, durch Wasser- 
zugabe hydrolysiert wird. Es konnen jedoch auch kaufliche Sole 
wie z.B. Wasserglas eingesetzt werden. Diese Sole konnen auch 
als Ausgangsmaterialien fur die obige Variante (c) dienen. 
Als Losungsmittel zur Herstellung der Suspensionen gemSfi den 
Varianten (a) bis (c) kommen allgemein alle diejenigen in 



30 



35 



wo 96/34829 



PCnEP9£/01756 



8 

Prage, die die zu bildenden bzw. bereits vorhandenen Teilchen 
nicht losen bzw. nur in vemachlassigbarem AusmaS anldsen. 
Diese Eigenschaft hSngt selbstverstSndlich von der Natur der 
anwesenden Teilchen ab. Allgemein sind konkrete Beispiele fdr 
einsetzbare Losungsmittel Wasser, Alkohole, Glykole, Amine, 
Amide, aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, die gegebenenfalls substituiert - insbesondere 
halogeniert (bevorzugt chloriert) - sein konnen, und geeignete 
Mischungen dieser Losvingsmittel . Selbstversttndlich ist es 
insbesondere bei der obigen Variante (a) auch mSglich, nach 
der in-situ-Erzeugxing der nanoskaligen Teilchen das Losungs- 
mittel gegen ein fiir die Verdichtxmg und/oder Kristallisation 
gunstigeres ganz oder teilweise auszutauschen (z.B. durch 
Verdampfen und Zugabe des neuen Ldsungsmittels) . Dies kann 
insbesondere dann von Vorteil sein, wenn die Suspension erhoh- 
ten Temperaturen und gegebenenfalls erhohten DrQcken vmterhalb 
den kritischen Daten des Ldsungsmittels ausgesetzt werden 
soil, wie dies unten nSher beschrieben wird. 

Als oberflachenblockierende Substanzen kSnnen alle Verbindun- 
gen eingesetzt werden, die eine chemische Bindxing bzw. eine 
Starke Wechselwirk\mg mit der Oberf lache der Teilchen eingehen 
k6nnen. Beispiele fur chemisch gebundene Oberf lachenblocker 
sind die herkommlichen Konplexbildner wie z.B. (Poly) carbon - 
sSuren, Poly-, insbesondere Diamine, S-Dicarbonylverbindungen 
wie B-Diketone imd B-Carbonylcarbonsauren sowie AminosSuren. 
Andere Beispiele fur oberflachenblockierende Substanzen sind 
langkettige Alkohole (vorzugsweise mit 8 bis 30 und insbeson- 
dere mit 8 bis 15 Kohlenstof fatomen) , Cellulose-Derivate und 
nicht ionische Tenside. Nichtionische Tenside, gegebenenfalls 
in Kombination mit anderen oberf ISchenblockierenden Substan- 
zen, werden erf indungsgemifi als oberflachenblockierende Sub- 
stanzen bevorzugt, insbesondere in Variante (a) . 

Konkrete Beispiele fur erf indungsgemSS einsetzbare nichtioni- 
sche Tenside sind Sorbitanester von FettsSuren (wie z.B. die 
unter dem Warenzeichen Span***' vertriebenen) , Polyethylenoxid- 
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derivate dieser Sorbitanester (z.B. die unter dem Warenzeichen 
Tween<"» vertriebenen) , Fettsaurepolyglykolester (z.B. dieje- 
nigen aus der Emulsogen^^> -Reihe) sowie Tenside, die unter den 
Warenzeichen Bri j , Arlacel<*>, Etnulan<*^> und Marlovet''^> 
5 usw. auf dem Markt sind. Diese AufzShlung stellt jedoch nur 
eine kleine Auswahl aus den erf indungsgemSS einsetzbaren 
nichtionischen Tensiden dar. 

Im erfindungagemasen Verfahren kann jedoch auch mehr als eine 
10 oberflSchenblockierende Substanz eingesetzt werden, z.B. eine 
Mischung von mindestens zwei nichtionischen Tensiden. AuSerdem 
ist es z.B. mdglich, eine Mischung von einen oder mehreren 
nichtionischen Tensiden mit mindestens einem ISngerkettigen 
aliphatischen Alkohol (mit vorzugsweise 8 bis 15 Kohlenstoff- 
15 atomenwie z.B. Octanol, Decanol, Undecanol, Dodecanol, Tride- 

canol und Pentadecanol ) zu verwenden. Besonders bevorzugt wird 
eine Mischung aus zwei nichtionischen Tensiden bzw. eine Mi- 
schung aus einem Tensid und einem ISngerkettigen aliphatischen 
Alkohol eingesetzt. Bei der Verwendung von Tensidmischungen 
hat es sich als gOnstig erwiesen, solche Tenside einzusetzen, 
die insbesondere in ihren hydrophoben Anteilen gleiche oder 
ahnliche Strukturmerkmale aufweisen, wie z.B. das Paar 
Tween«R>80/Emulsogen'«> OG, in dem der hydrophobe Anteil in 
beiden. Fallen von einer Olsaureeinheit abgeleitet ist 

25 

Im erfindungsgemaSen Verfahren betragt die Gesamtkonzentration 
der eingesetzten oberfiachenblockierenden Substanzen vorzugs- 
weise 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20 und besonders bevorzugt 
5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den zu bildenden bzw. bereii:s 
30 vorhandenen Feststoff . 

Die erfindungsgemaB eingesetzten oberfiachenblockierenden 
Substanzen haben die Aufgabe, die gebildeten Teilchen wahrend 
der Fallung an ihrer Oberflache zu modifizieren und zu passi- 
35 vieren. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden werden zu 
wollen, wird angenommen, daS die oberfiachenblockierenden 



20 
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Substanzen mit den Teilchenoberf ISchen in Wechselwirkxing tre- 
ten und so eine thermodynamische Stabilisierung der Oberf ISche 
bewirken. Die freie Reaktionsenthalpie der Wechselwirkungs- 
reaktion kotnpensiert die durch ein Teilchenwachstum stattfin- 
5 dende Abnahme der freien Oberf lachenenthalpie . Dadurch wird 

ein unkontrolliertes Teilchenwachstum unterdruckt und es ent- 
stehen Teilchen mit einer sehr einheitlichen TeilchengroSen- 
verteilung. Daruber hinaus stabilisiert diese Oberfiachenmodi- 
fizierung die Teilchen durch Ausbildung einer sphtrischen 

10 Barriere gegen Agglomeration. Dies kann sich auch beim Kalzi- 

nieren der isolierten Teilchen im Of en positiv auswirken, da 
sich viele der einsetzbaren oberf lachenblockierenden Substan- 
zen erst bei Temperaturen iiber 400 «>C vollstandig zersetzen und 
bei diesen Temperaturen die Desaktivierung der Teilchenober- 

15 flSchen durch Abspaltung von HjO schon weit fortgeschritten 

ist, was eine Agglomeration der Teilchen verhindem oder zu- 
mindest minimieren kann. Wird die Kristallisation und/oder 
Verdichtung der Teilchen direkt in der Suspension bei hoheren 
Tenqoeraturen und DrCicken unterhalb der kritischen Daten des 

20 Losungsmittels durchgefOhrt, so zeigt sich, daS kristalline 

Teilchen agglomeratf rei erhalten werden kdnnen, da die ober- 
f lachenmodif izierende Schicht um die Teilchen herum vollstan- 
dig erhalten bleibt. 

25 Die in Variante (a) des erf indungsgemafien Verfahrens insbeson- 

dere im Falle von Oxid { hydra t) en gegebenenfalls erforderli- 
che Anderung des pH-Wertes bzw. die Einstellung des zur FSl- 
lung bendtigten pH-Wertes kann prinzipiell durch Einsatz jeder 
basischeri oder sauren Verbindung erreicht werden, die im j^- 

30 weiligen Losungsmittel loslich ist. Bevorzugt werden solche 
Verbindungen eingesetzt, die gegebenenfalls durch eine thermi- 
sche Behandliing der gebildeten Teilchen leicht wieder entfernt 
werden konnen. Fur eine pH-Wert-Erh6hung kommen daher z.B. 
Ammoniak (als Losung oder gasformig) oder organische Basen wie 

35 Amine oder quatemare Ammoniumsalze in Frage, wihrend sich zur 
Absenkung des pH-Wertes besonders HNO3 und kurzkettige Carbon- 
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sauren (vorzugsweise mit 1 - 3 Kohlenstof fat omen wie Ameisen- , 
Essig- Oder Propionsaure) eignen. 

Bei der Herstelliing nanoskaliger Teilchen aus Salzlosvingen 
5 bzw. Solen besteht ein besonders bevorzugtes Verfahren zur 
Anderung des pH-Wertes im Einsatz von sauren oder basischen 
(organischen oder anorganischen) lonenaustauscherharzen . Eine 
Anderung des pH-Wertes wird in diesem Fall erreicht, indem die 
in der Salzl6sung befindlichen Gegenionen der zu fallenden 

10 Elemente mit Hilfe der lonenaustauscherharze durch H* bzw. 

OH" ersetzt werden. Dieses Verfahren hat den Vorteil, daS in 
der die nanoskaligen Teilchen enthaltenden Suspension nach der 
Fallung keine Premdsalze vorliegen, die entfemt werden rnHs- 
sen. Praktisch lafit sich ein solcher Austausch z.B. durchfuh- 

15 ren, indem man die zu fSllende Salzldsung (oder das Sol) in 

der auch die entsprechende oberf ISchenblockierende Substanz 
gelost ist, uber eine lonenaustauschersaule leitet, wobei die 
Verweilzeit der Losung in der Saule so bemessen ist, dafi der 
Austausch und die Fallung im wesentlichen vollstandig sind. 

20 Eine andere Moglichkeit besteht darin, die entsprechende Salz- 

losung (Oder das Sol) mit der etwa stochiometrischen Mange 
lonenaustauscherharz zu ruhren und nach vollstandigem Aus- 
tausch abzutrennen. Erf indungsgemas kdnnen alle im Handel 
erhaltlichen lonenaustauscherharze eingesetzt werden, wobei 

25 jedoch organische Harze bevorzugt werden. 

Die konkrete Ausfallungsreaktion kann auf vielfaltige Art und 
Weise erfolgen, abhangig auch davon, ob zur AusfSllung eine 
pH- Wert -Anderung oder eine Wasserzugabe erfolgen soli. 



30 



Besonders bevorzugt werden zur Ausfallung jedoch zwei Varian- 
ten. Bei der ersten Variante wird der Losving oder dem Sol, die 
bzw. das z.B. das mindestens eine als Oxid(hydrat) ausfallbare 
Element und die mindestens eine oberflachenblockierende Sub- 
35 stanz (gelost oder emulgiert) enthalt, mindestens eine saure 

Oder basische Substanz imd/oder Wasser zugesetzt. 
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Bei der zweiten besonders bevorzugten Variante wird die Losxing 
Oder das Sol die bzw. das das mindestens eine als Oxid(hydrat) 
ausfallbare Element enthalt einer waSrigen Losung von zur 
Ausfallung geeignetem pH-Wert, die die mindestens eine ober- 
flachenblockierende Substanz enthSlt, zugegeben (z.B. zuge- 
tropft) . 



Nachdem die Suspension von nanoskaligen Teilchen nach einer 
der obigen Varianten (a) bis (c) hergestellt wurde, wird sie 
erf indungsgemaS Bedingungen unterzogen, die zu einer Verdich- 
tung und/oder Kristallisation der nanoskaligen Teilchen fuh- 
ren . 

Vorzugsweise wird die Suspension zu diesem Zweck (vorzugsweise 
fur mehrere (z.B. 1 bis 24 Stunden) einer erhShten Temperatur 
und gegebenenf alls einem erhohten Druck ausgesetzt . Besonders 
bevorzugt erfolgt diese Behandlung \interhalb der kritischen 
Daten des anwesenden Losxingsmittels . Die erhShten Temperaturen 
mussen selbstverstandlich auch gewahrleisten, dafi sich die 
oberf lachenblockierende Substanz und das Losungsmittel nicht 
Oder nur unwesentlich zersetzen. 

Unter erhohter Temperatur wird hierbei insbesondere eine Tem- 
peratur zwischen etwa 150 und 350 und unter erhohtem Druck 
ein solcher zwischen etwa 10 und 100 bar verstanden. Bei- 
spielsweise wird die die nanoskaligen Teilchen enthaltende 
Suspension, die gemas den Varianten (a) bis (c) hergestellt 
wurde, vorzugsweise ohne weitere Vorbehandlung in einen Drudk- 
behaiter gegeben und bei entsprechendem Druck und entsprechen- 
der Temperatur behandelt. Die zur Verdichtung bzw. Kristalli- 
sation der jeweiligen Teilchen erforderlichen Parameter 
(Druck, Temperatur, Behandlungsdauer) konnen durch entspre- 
chende Reihenversuche ohne weiteres ermittelt werden. 

Aus der nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Suspension konnen die verdichteten bzw. kristallisierten Teil- 



15 



20 
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Chen durch Entfernung der flussigen Phase bzw. des Losungs- 
mittels (2.B. durch Filtration und/oder Destination) isoliert 
werden. Anschliefiend kSnnen sie (vorzugsweise bei erhohten 
Temperaturen) getrocknet und gegebenenf alls kalziniert werden 

5 

Es ist auch moglich, die erf indungsgemafi erhaltenen verdichte- 
ten und/oder kristallisierten Teilchen vor dem Trocknen bzw. 
vor dem Kalzinieren anderen auf diesem Gebiet ublichen Ver- 
fahren zu unterziehen. Beispielsweise kann die oberflachen- 
10 blockierende Substanz von der OberflSche der Teilchen entfemt 

und gegebenenfalls durch eine oberf lachenmodif izierende Sub- 
stanz ersetzt werden. 

Zur Entfernung der oberf lachenblockierenden Substanz kann man 
15 die Teilchen z.B. waschen, einer chemischen Reaktion zwecks 

Zerstorung der oberf lachenmodif izierenden Substanz und/oder 
einer Dialyse unterziehen. 



20 



25 



30 



35 



Die Oberf lachenmodif izieriing von nanoskaligen Teilchen (z.B. 
mit Carbonsauren, Aminen etc.) ist in der Literatur bereits 
ausfuhrlich beschrieben und mufi hier nicht weiter erlSutert 
werden. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaSen Verf ahrens konnen nanokristal- 
line, schwach agglomerierte, verdichtete und/oder kristalli- 
sierte Teilchen (GroSen mjlicherweise zwischen 5 und 20 nm) 
erhalten werden. 

Die erfiridungsgemaE zugSnglichen nanoskaligen Pulver lassen 
sich in ublicher Weise weiterverarbeiten, indem man sie z.B. 
durch Pressen oder andere Formgebungsverf ahren (Schlicker- 
(druck)guB, Extrusion, Siebdruck, FoliengieEen. usw.) mit 
anschlieSendem Sintern in Formkorper oder Schichten umwandelt, 
Oder vorzugsweise durch Giefien zu Folien mit einer Dichte von 
vorzugsweise s 20 fim verarbeitet. Die erf indungsgemaB herge- 
stellten Pulver zeichnen sich aufgrund ihrer geringen Teil- 
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chengrofie und ihrer guten Dispergierf ahigkeit durch eine sehr 
hohe Sinteraktivitat aus. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Er- 
findung, ohne deren Umfang zu beschranken. 

BEISPIEL 1 

Eine Mischung von 12,4 g Y(N03)3.4 H^O und 255 g Zirkonium- 
n-propylat wurde in 64 ml Ethanol gel6st. Die resultierende 
Losung wurde unter RGhren zu 320 ml einer waSrigen, ammoniaka- 
lischen Losung (pH = 12), die jeweils 2,1 g Emulsogen '"^^ OG vind 
Tween<*»80 enthielt, getropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 
gebildete Suspension in einem Rvlhrautoklaven bei 250OC und 70 
15 bar 3 Stunden lang nachbehandelt . AnschlieBend wurde das L6- 
sungsmittel abdestilliert . Auf diese Weise konnten nanokri- 
stalline, agglomeratfreie Teilchen (kubisches, mit 8 Mol-% Y 
stabilisiertes ZrO^ mit einer durchschnitt lichen GroSe von 7 
nm erhalten werden. 



10 



20 



BEISPIEL 2 



Eine Losung von 25 g A1(N03)3 200 ml H^O wurde einer waE- 
rigen, ammoniakalischen L6sung, die jeweils 0,21 g Tween^'^'so 

25 und Octanol enthielt, bei 80«»C unter Riihren zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wurde die gebildete Suspension 24 Stunden bei 
80»C gealtert. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittei abdestil- 
liert und das so erhaltene Pulver wurde bei 1050 °C 5 Minuten 
lang kalziniert. Auf diese Weise wurde nanokristallines, re- 

30 dispergierbares a-Al203 mit TeilchengroSen zwischen 40 und 60 

nm erhalten. 



35 



BEISPIEL 3 



55 g einer Losung von 70% Zirkonium-n-propoxid in Propanol 
(Fluka) wurden in 400 ml Ethanol gelost, worauf eine Mischung 
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aus 11 ml HNO3 (65 Gew.-%) iind 12,5 ml Wasser zugetropft wur- 
de. Daraufhin wurde das Losungsmittel bei 50°C und 200 mbar 
entfemt. Nach Zugabe von 237 ml Wasser, in dem 2 g y(N03)3 
gelost waren, entstand ein Sol, das 10 Gew.-% Zr-Salz ent- 
5 hielt. Die Konzentration an Y-Salz betrug ca. 5 Mol-%, bezogen 

auf Zr, 

Das so erhaltene Sol wurde mit jeweils 0,5 g Emulsogen^^^OG 
und Tween^^^eo versetzt. Durch Einleiten von Ammoniakgas in 

10 das Sol wurde der pH-Wert erhoht vmd der Feststoff ausgefallt. 

AnschlieBend wurde die Suspension in einem Riihrautoklaven bei 
250«C und 70 bar 3 Stunden lang hydrothermal nachbehandelt . 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde nanokristallines, 
redispergierbares S-Y-ZrO^ mit TeilchengroSen zwischen 5 und 

15 10 nm erhalten. 



BEISPIEL 4 

20 Eine Losung von 150 g 70% Zirkonium-n-propoxid in Propanol 

(Fluka) und 7,3 g Sc(N03)3.6 H^O wurden in 400 g Ethanol ge- 
lost. Diese Losung wurde tmter RQhren zu 500 ml einer Losung 
von jeweils 5 g Emulsogen^^^OG und Tween^^^eo (pH = 12) ge- 
tropft. Nach beendeter Zugeibe wurde die so gebildete Suspen- 

25 sion in einem Riihrautoklaven einer Behandlung bei erhohtem 

Druck und erhohter Temperatur (250^C, 65 bar, 3 h) unterzogen. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde kubisches, re- 
dispergierbares e-Sc-ZrOj mit Teilchengro^n zwischen 5 und 10 
nm erhalten. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zur Herstelltmg schwach agglomerierter, ver- 
dichteter und/oder kristallisierter nanoskaliger Teil- 
chen, dadurch gekennzeichnet , daS entweder 

(a) eine amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teil- 
chen enthaltende Suspension in ublicher Weise aus 
Precursoren fur die nanoskaligen Teilchen herge- 
stellt wird, wobei die Herstellung in einem L6- 
sungsmittel, das fiir die Teilchen kein oder nur ein 
geringes Losungsvermogen besitzt, iind in Gegenwart 
mindestens einer oberf lachenblockierenden Sxibstanz 
durchgefuhrt wird, oder 

(b) ein bereits gebildetes Pulver aus amorphen oder 
teilkristallinen nanoskaligen Teilchen in Gegenwart 
der unter (a) angegebenen mindestens einen oberf la- 
chenblockierenden Substanz in dem unter (a) angege-, 
benen L6sungsmittel suspendiert wird, oder 

(c) ein amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teil- 
chen enthaltendes Sol in Gegenwart der unter (a) 
angegebenen mindestens einen oberf lachenblockieren- 
den Substanz in dem tinter (a) angegebenen Losungs- 
mittel suspendiert wird; und 

die so hergestellte Suspension Bedingungen unter zogen 
wird, die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisatiton 
der nanoskaligen Teilchen fuhren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
es sich bei den nanoskaligen Teilchen um Oxid{hydrat) 
Sulfid-, Selenid-, Tellurid- und/oder Phosphid-Teilchen, 
insbesondere um Oxid(hydrat) -Teilchen handelt. 
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3. Verfahren nach Anspiruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
es sich bei den Oxid (hydrat) -Teilchen urn solche von Ele- 
menten handelt, die sich zur Herstellung von Glas und/ 
Oder Keramik eignen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Elemente, die sich zur Herstellung von Glas und/oder 
Keramik eignen, ausgewahlt sind aus Haupt- und Nebengrup- 
penmet alien und insbesondere aus mindestens einem von Ba, 
Al, Ti, Zr, Fe, Y, Sc, Ru, Zn und Pb. 



5. 



Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daS in Variante (a) eine nanoskalige 
Oxid (hydrat) -Teilchen enthaltende Suspension hergestellt 
wird, indem man aus einer Losung oder einem Sol, die bzw. 
das mindestens ein als Oxid (hydrat) ausfallbares Element 
enthait, das mindestens eine Oxid (hydrat) in Gegenwart 
mindestens einer oberf ISchenblockierenden Substanz durch 
Anderung des pH-Wertes und/oder durch Wasserzugabe aus- 

faiit. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
es sich bei der das als Oxid (hydrat) ausfSllbare Element 
enthaltenden Losung um eine wafirige Losung und/oder eine 
Losung in mindestens einem mit Wasser mischbaren organi- 
schen Losungsmittel , insbesondere einem aliphatischen 
Alkohol mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen, handelt. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
das als Oxid (hydrat) ausfallbare Element im Falle einer 
waSrigen Losung als hydrolysierbares Salz \ind im Falle 
einer organlschen Losung als hydrolysierbare metallorga- 
nische Verbindung vorliegt. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
es sich bei dem hydrolysierbaren Salz um ein Nitrat. ein 
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Salz einer Carbonsaure, vorzugsweise einer -C3- Carbon- 
saure, oder um ein Ammoniumsalz handelt. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 5 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Einstellung der zur Ausfalliing 
des Oxid(hydrat)s erf orderlichen pH-Wertes mit Hilfe von 
Airanoniak, organischen Aminen und/oder quatemaren Anunoni- 
umsalzen bzw. HNO3 und/oder kurzkettigen Carbonsauren 
Oder mit Hilfe von sauren oder basischen lonenaus- 
tauschem erfolgt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 5 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Ausfallung des Oxid (hydrat) s 
bewirkt wird, indem entweder 

(a) der Losung oder dem Sol, die bzw. das das mindes- 
tens eine als Oxid (hydrat) ausfallbare Element und 
die mindestens eine oberf lachenblockierende 
Substanz enthalt, mindestens eine saure oder basi- 
sche Substanz und/oder Wasser zugesetzt wird; oder 

(b) die Losung oder das Sol, die bzw. das das mindes- 
tens eine als Oxid (hydrat) ausfallbare Element ent- 
halt, einer wafirigen L6sung von zur Ausfallung ge- 
eignetem pH-Wert, die die mindestens eine ober- 

f lachenblockierende Substanz enthait, zugegeben 
wird. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Losungsmittel , das fur die 
Teilchen kein oder nur ein geringes Losungsvermogen be- 
sitzt, aus Wasser, Alkoholen, Glykolen, Aminen, aliphati- 
schen, cycloaliphatischen und aromatischen, gegebenen- 
falls substituierten, insbesondere halogenierten, Kohlen- 
wasserstof fen und Mischungen davon ausgewahlt wird. 
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12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daS die oberf lachenblockierende 
Substanz aus nichtionischen Tensiden, Cellulosederivaten, 
langerkettigen Alkoholen, Carbonsauren, Aminen, Aminosau- 
ren , £-Dicarbonylverbindungen , Polyvinylalkoholen und 
Mischungen davon ausgewahlt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , daS 
die nichtionischen Tenside aus Sorbitanestem von Fett- 
sauren, Polyethylenoxidderivaten dieser Sorbitanester und 
Fettsaureglykolestem ausgewahlt werden. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daS es sich bei den Bedingungen, 
die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisation der 
nanoskaligen Teilchen fuhren, urn erhohte Temperaturen und 
gegebenenfalls erhohten Druck handelt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Tetnperatur- und Dinickbedingxmgen so gewahlt werden, 
daS sie unter den kritischen Daten des eingesetzten L6- 
sungsxnittels liegen. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB es zusatzlich die Entfemung 
der oberfiachenblockierenden Substanz am Ende des Ver- 
fahrens tind gegebenenfalls eine anschliefiende Oberfla- 
chenmodifizierung der so erhaltenen Teilchen umfafit, 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Entfemung der oberf lachenblockierenden Substanz 
Waschen, chemische Reaktion und/oder Dialyse einschlieSt , 

18. Schwach agglomerierte, verdichtete und/oder kristalli- 
sierte nanoskalige Teilchen, erhaltlich nach dem Verfah- 
ren gemafi irgendeinem der Anspruche 1 bis 17. 
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19. Verwendung der Teilchen nach Anspruch 18 zur Herstellung 
von vorzugsweise keramischen Formkorpern, Schichten, 
Folien vmd Kompositmaterialien. 

20. Verwendung nach Anspruch 19 zur Herstellung dunner Folien 
mit einer Dicke von s 20 fim, vorzugsweise durch einen 
GieS-ProzeS- 



